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Resum 
Un cicle de refrigeració per compressió d’un sòlid presenta diversos avantatges respecte els 
cicles de refrigeració per compressió de gasos. La majoria d’aquests avantatges són de 
caràcter mediambiental, motiu pel qual actualment s’estan desenvolupant diversos estudis 
sobre materials que es podrien incloure en cicles d’aquestes característiques.  
L’1-Cloroadamantà és un material que presenta una transició plàstica de primer ordre entre 
dues fases sòlides. La gran calor latent associada a aquesta transició fa que valgui la pena 
considerar la possibilitat de realitzar cicles de refrigeració en base a aquest material.  
És per això que en aquest treball s’han estudiat els efectes barocalòrics d’aquest material en 
concret, i se n’ha determinat la magnitud i la reversibilitat. Les dades experimentals s’han 
recollit mitjançant anàlisis de calorimetria DSC i anàlisis DTA a altes pressions.  
Els resultats obtinguts han estat els següents: els experiments s’han realitzat dins d’un rang 
de pressions de 2,5 kbar. A la màxima pressió analitzada, la variació d’entropia isoterma 
calculada ha estat de 217 J K-1 kg-1, i l’increment de temperatura adiabàtic de 46,5 K. A més, 
la seva capacitat de refrigeració (RC) ha resultat ser de 16900 J kg-1. Considerant una 
pressió intermèdia de les estudiades com ho és la de 1,0 kbar, els resultats han estat 23,6 K 
per la variació de temperatura adiabàtica i 16,0 J K-1 kg-1 per la variació d’entropia isoterma, i 
finalment 5000 J kg-1 pel factor RC. Per altra banda, a l’hora de dissenyar un cicle és 
important assegurar la seva reversibilitat. Els efectes barocalòrics reversibles trobats per un 
cicle que treballi entre 0 i 2,5 kbar són de 210 J K-1 kg-1 en el cas de la variació d’entropia 
isoterma, i de 43,9 K per la variació de temperatura adiabàtica. Per un cicle les pressions del 
qual siguin de 0 i 1,0 kbar, els resultats són els següents: 161 J K-1 kg-1 com a canvi 
d’entropia isoterm i 16,1 K com a canvi de temperatura adiabàtic. 
Tenint tot això en compte i comparant els resultats amb els valors obtinguts de l’estudi 
d’altres materials, es pot dir que comparativament, l’1-Cloroadamantà pot ser un material 
adequat per la realització de cicles de refrigeració per compressió de sòlids.  
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1. Introducció  
Avui en dia, els sistemes de refrigeració es troben molt presents en el nostre dia a dia i 
s’utilitzen en una gran varietat d’àmbits. No només són necessaris per aclimatar espais, sinó 
que també serveixen per la conservació de molts productes (aliments, medicaments, etc.), 
pel seu transport i fins i tot per assegurar el bon funcionament de motors i altres sistemes 
mecànics.  
Típicament, els sistemes de refrigeració es dissenyen basant-se en cicles de compressió i 
descompressió de gasos, de manera que el refrigerant és un fluid que treballa entre l’estat 
líquid i gasós. Es tracta de cicles que intercanvien una gran quantitat de calor, de manera 
que compleixen la seva funció com a refrigerants perfectament. Tot i així, cal tenir en compte 
que també presenten alguns problemes que cada vegada preocupen més a la societat. 
Primerament, el fet que el refrigerant sigui un fluid implica un risc de fuites força elevat, i més 
tenint en compte que es treballa amb pressions superiors a l’atmosfèrica. Això complica el 
disseny dels equips i circuits per on ha de fluir aquest refrigerant. 
A més, una altra problemàtica és la gestió d’aquestes substàncies com a residus. La majoria 
dels refrigerants emprats són considerats substàncies altament contaminants, a causa dels 
compostos volàtils que contenen. Aquests són principalment gasos causants de l’efecte 
hivernacle, molt perjudicials pel medi ambient. Així doncs, és necessari reduir al mínim les 
fuites o emissions incontrolades, així com també realitzar un bon tractament dels residus per 
minimitzar aquest efecte contaminant.  
Per altra banda, tot i que la capacitat de refrigeració d’aquest tipus de cicles és molt elevada 
perquè el canvi de fase líquid-gas presenta uns efectes calòrics considerables, la seva 
eficiència es considera mitjana. A més, aquest canvi de fase suposa també una variació de 
volum important, a tenir en compte en el procés de disseny dels equips. 
Per solucionar tots aquests inconvenients que presenten els refrigerants fluids, actualment 
s’està investigant el disseny de cicles de refrigeració amb refrigerants que treballin en l’estat 
sòlid. Una de les propostes és la d’aprofitar els efectes barocalòrics de les transicions entre 
dues fases sòlides. Existeixen i s’estan realitzant actualment estudis de diferents materials, 
que pretenen comprovar el potencial i la validesa d’aquestes substàncies pel disseny de 
cicles d’aquestes característiques. En aquest cas en concret, s’ha realitzat un procediment 
molt similar al d’aquests estudis, treballant concretament amb un cristall plàstic; l’1-
Cloroadamantà [1]. 
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2. Objectius 
La finalitat del projecte consisteix en realitzar una anàlisi experimental dels efectes calòrics 
induïts per l’aplicació de pressió hidrostàtica de l’1-Cloroadamantà associats a la seva 
transició plàstica, per tal de determinar la seva adequació com a material a ser utilitzat en 
una tecnologia futura de refrigeració.  
De manera més concreta, es poden desglossar els següents objectius: 
- Caracteritzar la transició de fase de l’1-Cloroadamantà a pressió atmosfèrica. 
- Caracteritzar la transició de fase de l’1-Cloroadamantà a altes pressions. 
- Determinar les variacions d’entropia i d’entalpia associades a la transició a les 
diferents pressions estudiades. 
- Traçar les corbes d’entropia del material a diverses pressions. 
- Estudiar la possibilitat de realitzar cicles de refrigeració amb aquest material a partir 
de la seva histèresi i reversibilitat. 
- Quantificar la variació de volum en el material durant la transició. 
- Calcular la capacitat de refrigeració del material. 
- Comparar els resultats amb altres refrigerants. 
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3. Fonaments teòrics 
Per tal de poder dissenyar un cicle de refrigeració a partir de les transicions de fase d’un 
material sòlid cal conèixer prèviament diversos aspectes teòrics, necessaris per la seva 
concepció. 
3.1. Efectes calòrics 
Un efecte calòric es pot definir com el canvi de temperatura en condicions adiabàtiques o 
com el canvi d’entropia en condicions isotermes d’un material, quan es modifica un dels 
camps que actua sobre seu. A més de la resposta tèrmica del sistema, sovint hi ha una altra 
magnitud que es pot veure afectada per l’aplicació d’aquest camp, que és mesurable i que 
permet observar el canvi que ha patit el sistema [2] [3]. 
Existeixen diversos efectes calòrics segons el tipus de camp que produeix la variació 
d’entropia al sistema. Així doncs, en els sòlids es coneixen els següents efectes calòrics 
(taula 3.1): 
Taula 3.1. Efectes calòrics en sòlids. 
Efecte Calòric Camp aplicat Desplaçament generalitzat 
Magnetocalòric Camp magnètic Magnetització 
Electrocalòric Camp elèctric Polarització 
Mecanocalòric 
Elastocalòric Esforç  uniaxial Deformació 
Barocalòric Pressió hidrostàtica Volum 
 
En aquest cas ens centrarem concretament en l’efecte barocalòric, que consisteix en la 
inducció d’efectes calòrics en un sistema a partir de la modificació de la pressió hidrostàtica 
a la qual està sotmès. El paràmetre que pot variar és el volum del sistema. És, per tant, un 
efecte que s’estudia sobre els sistemes pVT. 
Considerant un sistema en el qual l’entropia és una funció d’estat que depèn de la 
temperatura (T) i de la pressió (p), es pot escriure la següent expressió [eq. (3.1)]: 
      
       
  
 
 
     
       
  
 
 
   (3.1) 
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Aquesta equació és vàlida per tots els sistemes pVT, però en cas que el sistema estigués 
sotmès a més camps externs que afectessin la seva entropia, caldria afegir una altra 
component a l’equació per cadascun d’aquests camps.  
A través de l’expressió anterior [eq. (3.1)] es poden deduir les equacions que regeixen els 
processos tant de canvi d’entropia en condicions isotermes [eqs. (3.2) i (3.3)] com de canvi 
de temperatura en condicions adiabàtiques [eqs. (3.4) i (3.5)]. Així doncs, amb elles es 
poden calcular els efectes barocalòrics en un material concret [4]. 
En condicions isotermes es compleix que dT=0, i llavors: 
 
       
  
 
 
  
       
  
 
 
 (3.2) 
Per tant,                                               
      
  
 
 
  
  
  
 (3.3) 
 
En condicions adiabàtiques reversibles es compleix que dS=0, és a dir: 
 
       
  
 
 
  
      
 
 
 
 (3.4) 
Per tant,                                      
 
     
 
 
 
      
  
 
 
  
  
  
 (3.5) 
 
L’efecte barocalòric, com tots els efectes calòrics en general, augmenta considerablement 
en les regions properes a una transició de fase. Aquesta és la regió on habitualment els 
desplaçaments generalitzats presenten variacions més fortes, i per tant són més sensibles 
als camps externs. 
L’efecte barocalòric és especialment gran en les transicions de primer ordre degut a la 
contribució de la calor latent del canvi de fase. En aquests processos es duu a terme un 
gran intercanvi d’energia, que pot ser aprofitada en processos de refrigeració. De fet, els 
efectes barocalòrics en gasos involucren una transició líquid-vapor i s’utilitzen comunament 
en sistemes de refrigeració com aires condicionats, neveres, etc. 
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3.2. Cicles de refrigeració per compressió de gasos 
Típicament, la majoria de cicles de refrigeració estan dissenyats per aprofitar l’energia 
associada al procés de canvi de fase per compressió i descompressió de gasos. Aquests 
cicles funcionen de la manera següent: 
Es disposa d’un focus calent a temperatura TH del qual es vol extreure calor, d’un focus fred 
a temperatura TL i d’un fluid (gas) que actua com a refrigerant.  
Primerament es comprimeix adiabàticament el gas des de l’estat 1 fins a l’estat 2, convertint-
lo en vapor saturat. En aquest procés la temperatura del gas augmenta considerablement 
fins a TH, i llavors entra en contacte amb el focus fred al qual pot cedir calor. D’aquesta 
manera, es produeix un procés isoterm en el qual el vapor saturat condensa, assolint així 
l’estat 3. Seguidament es fa una descompressió adiabàtica que disminueix la temperatura 
del fluid fins a TL, corresponent a l’estat 4. Per completar el cicle es torna a l’estat 1, 
absorbint calor del focus calent i evaporant-se novament el refrigerant (figura 3.1) [5]. 
 
 
Figura 3.1. Cicle de refrigeració de gasos a) Esquema de funcionament b) Diagrama T-s. Font: [5] 
 
La calor cedida i absorbida durant els processos 23 i 41 involucra la calor latent de la 
transició, que en aquest cas és un canvi d’estat líquid-vapor. Aquesta transició té associat 
una variació de volum considerable, fet que afecta negativament a l’eficiència del sistema.  
Els gasos tenen uns coeficients de compressibilitat i dilatació molt més grans que els sòlids. 
Aquest fet pot comportar diversos inconvenients a l’hora de parlar de cicles de refrigeració: 
primerament, els aparells compressors solen ser més cars per gasos i líquids que no pas per 
sòlids. Per altra banda, el fet d’haver de contemplar aquest gran canvi de volum pot 
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complicar el disseny del dispositiu refrigerador i requerir unes dimensions força grans [6]. En 
canvi, treballant amb un cicle dissenyat amb sòlids, podria ser molt més compacte. 
A part d’això, els cicles de refrigeració per compressió de gasos sovint impliquen l’ús de 
gasos d’efecte hivernacle, fet que requereix un control específic de possibles fuites i una 
gestió dels residus determinada. 
3.3. Efecte barocalòric en sòlids 
Tal com s’ha comentat anteriorment, en el cas dels sòlids els efectes calòrics també prenen 
una gran importància, sobretot si el sòlid presenta polimorfisme i es treballa en el rang de 
transició entre dues fases sòlides. 
Un sòlid amb polimorfisme és un material que pot presentar diverses configuracions 
cristal·lines o orientacions moleculars en funció de les condicions de l’entorn al qual està 
sotmès. Al ser polimòrfic, les propietats intrínseques del material també varien en funció 
d’aquest entorn. Cadascuna d’aquestes configuracions espacials rep el nom de fase, i és 
estable termodinàmicament dins un cert interval de temperatura i sota uns camps externs 
concrets (p, camp elèctric, camp magnètic, esforç...) [2]. 
Si es sotmet un sòlid d’aquestes característiques a un procés termodinàmic determinat, pot 
tenir lloc una transició de fase, fent que la seva configuració cristal·lina inicial (fase I) 
evolucioni fins a una altra configuració final (fase II). Igual que un canvi d’estat com el líquid-
vapor, una transició entre dues fases cristal·lines també involucra un cert intercanvi 
d’energia, significatiu en les transicions de primer ordre, i, dins d’aquestes, especialment 
gran en les transicions plàstiques. 
En un sistema pVT, provocant una variació en el camp hidrostàtic es pot induir un canvi de 
fase, obtenint així efectes barocalòrics que podrien aplicar-se en un cicle de refrigeració. 
El funcionament del cicle seria anàlog a la refrigeració per compressió de gasos, amb una 
diferència principal: la transició no es donaria entre estats d’agregació diferents, sinó que 
tindria lloc una transició de primer ordre entre dues fases sòlides. Així doncs, el refrigerant 
no seria un fluid, sinó un sòlid polimòrfic. 
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3.3.1. Transicions de fase de primer ordre 
Una manera de caracteritzar l’estabilitat d’un sistema és a 
partir de l’energia lliure de Gibbs, que es pot definir 
d’acord amb l’expressió següent [eq. (3.6)]. Aquesta és 
una funció d’estat que dóna informació sobre la condició 
d’equilibri i d’espontaneïtat d’un procés en un sistema. Es 
considera que un sistema està en equilibri quan aquesta 
energia és mínima. 
        (3.6) 
 
Normalment, en un sistema pVT per unes certes 
condicions de pressió i temperatura, únicament hi ha una 
fase que compleixi aquesta condició, sent així la fase més 
estable i la que presentarà el sistema. Tot i així, en alguns 
casos concrets, pot haver-hi dues fases amb un mínim d’energia lliure de Gibbs (figura 3.2). 
Si el valor d’aquesta energia és igual en els dos mínims, el sistema tindrà dues fases 
estables en coexistència. És el cas de la corba verda de la figura, en la qual els dos mínims 
presenten la mateixa energia lliure de Gibbs. Si per contra, un dels dos mínims té una 
energia lliure de Gibbs més petita que l’altre, aquest correspondrà a una fase estable i l’altre 
a una fase metastable. Això s’observa en la figura, per exemple en la corba blava o la 
taronja.  
Per tant, és habitual que en una transició de fase de primer ordre coexisteixin dues fases 
diferents, actuant com si fossin subsistemes en equilibri capaços d’intercanviar energia i 
matèria.  
Dins d’un cert rang de temperatures, cada fase té associada una corba de Gibbs específica. 
Representant gràficament els mínims de cadascuna d’elles, s’obté una nova corba 
relacionada amb l’energia de Gibbs del sistema (figura 3.3). És per això que durant un 
procés de transició, la corba de Gibbs del sistema pateix un canvi de pendent al passar de la 
corba d’una fase a la de l’altra fase. 
Aquest és un fet característic de les transicions de fase de primer ordre, on la primera 
derivada de l’energia lliure de Gibbs pateix una discontinuïtat corresponent al canvi de fase. 
Això implica salts bruscs en les corbes de variació d’entropia, d’entalpia, de volum i de la 
capacitat calorífica del material (figura 3.3).  
Figura 3.2. Corbes d'energia lliure d'un 
material polimòrfic en funció de la 
temperatura 
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La variació d’entalpia associada al procés està directament relacionada amb la calor latent 
de la transició. Aquesta sol prendre valors força elevats, sent sempre proporcional a la mida 
del sistema que transiciona ja que l’entalpia és una magnitud extensiva [7]. Tot i així, en 
aquest treball els resultats experimentals es mostren com a entalpies i entropies 
específiques. 
 
Figura 3.3. Corbes característiques d'una transició de primer ordre  a) Energia lliure de Gibbs en funció de p, a T 
constant  b) Energia lliure de Gibbs en funció de T, a p constant  c) Volum específic del sistema en funció de p  d) 
Coeficient Cp en funció de T  e) Variació d’entalpia en la transició  f) Variació d’entropia en la transició 
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3.3.2. Relació Clausius-Clapeyron 
A partir de la forma diferencial de l’equació de l’energia lliure de Gibbs [eq. (3.6)] i tenint en 
compte que durant la transició de fase dG=0, s’obté la següent expressió per un sistema que 
transiciona entre una fase 1 i una fase 2 [eq. (3.7)]: 
                          (3.7) 
 
A partir d’aquesta igualtat es pot arribar a deduir l’equació de Clausius-Clapeyron [eq. (3.8)], 
que permet conèixer el comportament del material durant una transició a pressió constant. 
  
  
 
   
  
 
  
  
 (3.8)  
 
En un procés d’escalfament, l’increment d’entropia S sempre és positiu. D’aquesta manera, 
el fet que la relació dT/dp sigui positiva o negativa depèn únicament de com varia el volum 
del material durant la transició. Així doncs, la relació [eq. (3.8)] indica si el material presenta 
un efecte barocalòric convencional o invers: 
- Si a la transició el volum augmenta amb la temperatura, el comportament del material 
és convencional. D’aquesta manera, el valor dT/dp és positiu. Aquest és el cas de la 
majoria de materials.  
- Si per contra, el volum disminueix, el material té un comportament invers i la relació 
dT/dp té signe negatiu. Un exemple de material amb aquest comportament és 
l’aigua, que al canviar de fase redueix el seu volum. 
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3.4. Cicles de refrigeració amb sòlids 
Per tal de poder aprofitar els efectes barocalòrics d’un sòlid en un cicle de refrigeració, és 
necessari tenir en compte la reversibilitat del cicle, que ve determinada per la histèresi de la 
transició del sistema. 
i. Histèresi 
En el cas dels escalfaments, la transició succeeix de 
manera que el sistema es troba en equilibri en tot 
moment. En els refredaments, la fase estable a alta 
temperatura es torna metaestable per temperatures 
inferiors a la transició a l’equilibri. Llavors el sistema pot 
romandre en aquest estat durant un temps i en un cert 
rang de temperatures, desplaçant la transició a 
temperatures més baixes (figura 3.4).  La diferència en 
la temperatura de la transició entre refredaments i 
escalfaments rep el nom d’histèresi. 
Per tot això, la corba d’entropia corresponent a 
l’escalfament no és la mateixa que la de refredament, 
sinó que està desplaçada en la regió de la transició 
(figura 3.5). Així doncs, a l’hora de dissenyar un cicle 
és necessari conèixer les transicions del material tant 
en processos d’escalfament com de refredament. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5.Corbes d'entropia d'un material a una pressió p durant el refredament i l'escalfament 
  
Figura 3.4. Corbes d'energia lliure del 
sistema durant el refredament 
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ii. Reversibilitat 
Per tal de poder dissenyar un cicle de refrigeració amb un material en concret, cal 
assegurar-se que aquest és capaç de tornar a l’estat inicial un cop acabat cada cicle, i així 
poder iniciar-lo novament. 
Perquè això passi, és necessari que la corba d’entropia de refredament a altes pressions es 
trobi desplaçada cap a altes temperatures respecte la corba d’escalfament a pressió 
atmosfèrica.  
D’aquesta manera el cicle de refrigeració es podria dissenyar de la següent forma (figura 
3.6):
 
Figura 3.6. Efecte barocalòric en l'estat sòlid  a) Cicle per compressió de sòlids  b) Corbes d'entropia 
corresponents al cicle 
 
En aquest cas particular, per exemple, es parteix d’un material en un estat inicial 1, al qual 
se li aplica una compressió adiabàtica fins a un estat 2. El material pateix una transició de 
fase de primer ordre, adoptant la configuració de la fase de baixa temperatura, i s’escalfa. 
Seguidament es posa en contacte amb un focus fred al qual cedeix calor. En aquest punt, el 
material pateix una disminució d’entropia adiabàtica ocasionada per la histèresi arribant a 
l’estat 2b, i llavors comença a refredar-se. La calor que cedeix correspon a la calor latent del 
canvi de fase, i el material es refreda fins arribar a l’estat 3, on recupera la seva temperatura 
inicial. A continuació se li aplica una descompressió adiabàtica fins a l’estat 4, patint una 
transició de fase inversa i refredant-se. Llavors té lloc un augment d’entropia degut a la 
histèresi que el porta a l’estat 4b, des del qual absorbeix calor del focus calent fins a l’estat 1 
[2]. 
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Aquest cicle suposa certs avantatges respecte el cicle de refrigeració per compressió de 
gasos que ja s’han comentat a l’inici: 
Primerament, els canvis de volum que pateix el material al canviar de fase no són 
comparables amb els d’una transició líquid-vapor, sinó que normalment són més petits. Això 
simplifica el disseny, i redueix la complexitat i la despesa energètica dels equips associats al 
cicle, tal i com ja s’ha esmentat. La resposta del sistema és ràpida, i a més, es tracta d’un 
procés més net i respectuós amb el medi ambient ja que no implica gasos d’efecte 
hivernacle.  
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4. Fonaments experimentals 
Les tècniques emprades en aquest estudi han estat les següents: 
i. Anàlisi DSC 
ii. Anàlisi DTA a alta pressió 
Totes dues són tècniques de calorimetria, ja que el que es vol és estudiar un procés que 
implica intercanvis d’energia. Les dues tècniques estan basades en la diferència de 
comportament d’una mostra respecte una referència inerta. A l’annex, a l’apartat 10.1, hi 
apareixen imatges de les dues tècniques utilitzades. 
4.1. Anàlisi DSC 
L’anàlisi DSC (Differential Scanning Calorimetry) és una calorimetria d’escombrat diferencial.  
4.1.1. Descripció de l’aparell 
L’aparell utilitzat en aquest estudi és un DSC model Q100, de TA Instruments. Consta d’un 
bloc termostàtic on es col·loquen les càpsules d’estudi, que queda tèrmicament aïllat de 
l’exterior un cop iniciat l’experiment. Per tal de poder regular la temperatura d’aquest bloc, 
s’utilitza com a fluid refrigerant l’heli. El calorímetre està associat a un software que permet 
dissenyar els processos tèrmics que es volen realitzar, i que emmagatzema les dades 
registrades durant l’experiment (figura 4.1).  
 
Figura 4.1. Esquema del calorímetre DSC. Font: [2] 
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4.1.2. Principi de funcionament 
Aquest dispositiu treballa subministrant un flux tèrmic a una mostra i un altre a una 
referència, situades en un mateix bloc termostàtic. S’espera que la mostra pateixi un canvi 
de fase durant l’estudi, mentre que la referència ha de ser inerta. 
A l’experiment, la mostra experimenta una transició interna de primer ordre durant la qual no 
s’escalfa, sinó que inverteix tot el flux d’energia rebut en la pròpia transició. Això obliga a 
l’aparell a augmentar el flux de calor que li subministra, per tal que mostra i referència 
segueixin estant a la mateixa temperatura.  
El funcionament de l’aparell es basa en la mesura de la diferència entre el flux tèrmic que cal 
subministrar a la mostra i el que s’aplica a la referència. D’aquesta manera, el senyal 
mesurat presenta un pic corresponent a la transició del material de la mostra. La integració 
d’aquest pic, una vegada restada la línia de base, proporciona el valor del canvi d’entalpia 
(H) associat al canvi de fase. 
Per tant, les dades registrades pel dispositiu durant l’experiment són la diferència de flux 
tèrmic i la temperatura en cada instant de temps. 
4.1.3. Encapsulament per DSC 
La preparació de càpsules pel DSC es realitza de la següent manera: en una bàscula es 
mesura la massa de les dues parts d’una càpsula d’alumini (pan+lid) sense mostra a dins. A 
continuació s’introdueix la mostra corresponent dins d’aquesta càpsula i es tanca 
hermèticament. Seguidament es torna a pesar amb la mateixa bàscula per tal de poder 
calcular la massa de mostra introduïda. La massa de mostra no hauria de superar els 15 mg 
per assegurar que la càpsula quedi correctament segellada. 
Per poder realitzar una anàlisi DSC amb aquesta càpsula únicament cal col·locar-la sobre el 
seu suport en el bloc termostàtic de l’aparell, i una altra càpsula, similar però buida, sobre 
l’altre suport com a referència. 
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4.2. Anàlisi DTA 
L’anàlisi DTA (Differential Thermal Analysis) és una tècnica que mesura la diferència de 
temperatura entre una mostra i una referència durant un procés d’escalfament o 
refredament, donat un flux igual per la mostra i la referència. En aquest cas, aquesta anàlisi 
s’ha realitzat a pressions superiors a l’atmosfèrica, de manera que s’ha utilitzat un sistema 
regulador de pressió associat al DTA (HP-DTA). 
4.2.1. Descripció de l’aparell 
 
Figura 4.2. Esquema del calorímetre HP-DTA. Font: [8] 
 
L’equip DTA utilitzat és un calorímetre que consta de les següents parts (figura 4.2): 
El bloc calorimètric és un dels elements principals del dispositiu. Aquest és un bloc cilíndric 
de coure aïllat de l’exterior, i s’hi troben dues cel·les on es col·loquen les càpsules de mostra 
i referència. Totes dues càpsules estan connectades a un pistó Bridgman, que conté un 
termoparell que mesura la seva temperatura. També en forma part una camisa tèrmica, que 
subministra el flux tèrmic desitjat a les dues cel·les. Cal assegurar que no hi hagi fuites per 
tal que no hi hagi variacions no desitjades sobre la seva temperatura i pressió internes.  
La camisa tèrmica està associada a un bany tèrmic, que regula la temperatura del bloc 
gràcies a un  termòmetre PT-100 que hi està en contacte directe. Aquest bany té també un 
software associat, que permet dissenyar el procés tèrmic que es vol aplicar a la mostra. 
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Pel que fa als termoparells connectats a les càpsules, aquests emeten un voltatge en funció 
de la temperatura mesurada, que s’envia a un comparador amb 3 entrades i 2 sortides. Les 
entrades corresponen a les lectures de 3 termoparells diferents: el de la mostra, el de la 
referència i un tercer termoparell que es troba a 0ºC en tot moment. Això s’aconsegueix 
introduint-lo en un termo amb barreja d’aigua i gel. D’aquesta manera, les sortides són les 
diferències de potencial elèctric associades a la variació de temperatura entre la mostra i la 
referència, i entre la mostra i els 0 ºC. A partir d’aquesta última diferència de potencial s’obté 
el valor de la temperatura absoluta del bloc en un punt proper a la mostra.  
Les dades de sortida del comparador són enviades a un ordinador amb un software que les 
representa gràficament a mesura que són registrades. 
Pel que fa al circuit de pressió associat, està constituït de la següent manera: 
Es tracta d’un sistema que permet treballar amb pressions d’entre 0 i 3000 bar. Disposa d’un 
seguit de vàlvules i capil·lars pels quals circula un fluid. Amb una bomba manual es succiona 
el líquid, que s’injecta als capil·lars fins a la cel·la que es vol pressuritzar. El líquid 
s’introdueix a les cel·les que contenen la mostra i la referència a través dels pistons 
Bridgman. Consta de diverses vàlvules que permeten aïllar certes parts del circuit de 
capil·lars, i d’una galga extensiomètrica (manganina) que realitza mesures de pressió i les 
envia a l’ordinador, on queden registrades. 
4.2.2. Principi de funcionament 
En una anàlisis DTA, la mostra i la referència estan sotmeses al mateix procés 
d’escalfament o refredament. De la mateixa manera que en la tècnica DSC, la referència no 
pot patir cap tipus de fenomen tèrmic dins del rang de temperatures d’estudi, i habitualment 
es deixa buida. 
Generalment, tant la mostra com la referència s’han de mantenir a la mateixa temperatura, 
però durant la transició de la mostra, aquesta deixa d’escalfar-se o refredar-se, invertint tota 
l’energia que rep en el canvi de fase. Aquest és un comportament típic de les substàncies 
que pateixen transicions de fase de primer ordre. 
Durant la transició, per tant, apareixerà una diferència de temperatura entre la mostra i la 
referència, que serà mesurada pels termoparells i representada com una diferència de 
potencial. Això quedarà representat gràficament com un pic en el senyal mesurat, que es 
podrà relacionar amb l’energia associada al procés de canvi de fase calculant-ne la seva 
àrea. Aquesta àrea és proporcional al flux de calor que ha rebut la mostra i que ha provocat 
la transició. 
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4.2.3. Encapsulament per HP-DTA 
En aquest cas, el tipus d’encapsulament és completament diferent. Primerament cal fabricar 
la càpsula a partir d’un motlle i estany. L’estany és un material molt mal·leable que es 
deforma fàcilment amb la pressió, de manera es veurà afectat de la mateixa manera que el 
material que contingui per les condicions de l’experiment, distorsionant-ne al mínim els 
resultats.  
Un cop desemmotllada la càpsula es perfora per la part inferior per tal que posteriorment es 
pugui encaixar al Bridgman del DTA. A continuació s’afegeix la mostra al seu interior, 
juntament amb unes gotes d’oli que eliminaran les possibles bombolles d’aire que també 
interferirien en els resultats.  
Finalment es tanca la càpsula estrangulant-la per la part superior i es comprova que no 
tingui cap mena de forat per on pugui perdre mostra.  
Per poder realitzar una anàlisi DTA amb aquesta càpsula cal enganxar-la al pistó Bridgman 
a través del forat creat anteriorment i introduir-la dins de la cel·la corresponent, intentant que 
no toqui cap de les parets.  
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5. Disseny experimental 
Per tal de poder traçar les corbes d’entropia de la transició a diverses pressions, el 
procediment experimental que es va seguir va ser el següent: 
i. Mesures a pressió atmosfèrica: primerament es van realitzar anàlisis amb la tècnica 
DSC, a partir de les quals es va determinar l’entalpia i l’entropia específiques de la 
transició a pressió atmosfèrica. 
ii. Mesures a pressió: es van fer diversos experiments amb DTA, corresponents a 
diferents valors de pressió. El rang de pressions estudiat es troba entre els 0 i els 
2500 bar, i les anàlisis estan fetes en intervals de 250 bar, aproximadament. 
iii. Processament: mitjançant un tractament de dades concret, es van obtenir finalment 
les corbes d’entropia i se’n va fer l’estudi corresponent. 
Per totes dues tecnologies (DSC i DTA) s’ha fet un processament d’escalfaments i 
refredaments per separat, per tal d’obtenir els resultats diferenciats segons el procés tèrmic 
que ha patit la mostra. 
El software utilitzat per la integració és el CALATO, i com a base de dades i programa 
d’anàlisis i representació s’ha fet servir l’OriginPro8. L’OriginPro8 no només permet 
emmagatzemar les dades, analitzar-les i representar-les gràficament, sinó que també és útil 
per tractar-les i adequar-les a diferents formats, com el necessari per poder-les processar 
amb el CALATO.  
5.1. Tractament de dades del DSC 
De l’anàlisi amb DSC s’obté la temperatura de la mostra i la diferència del valor del flux 
tèrmic aplicat sobre mostra i referència per cada instant de temps. L’aparell ha estat calibrat 
prèviament, de manera que la senyal de sortida ja correspon a un flux de calor.  
Així doncs, en el cas estudiat, la variació brusca en aquesta diferència de flux correspon a la 
transició del material entre les seves dues fases sòlides. Coneixent la massa de material 
utilitzada i les fórmules [eqs. (5.1) i (5.2)], que relacionen el flux de calor amb la variació 
d’entropia i d’entalpia, es pot determinar l’entalpia i entropia específiques de la transició. 
             
  
  
   (5.1) 
   
  
 
    
 
 
  
  
   (5.2) 
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5.2. Tractament de dades del DTA 
L’anàlisi amb el DTA ens permet obtenir un senyal y, corresponent a la diferència de 
voltatge, Vdiff (mV). Aquest està directament relacionat amb la variació de temperatura entre 
la mostra i la referència al llarg del temps. També proporciona valors de la temperatura (ºC) i 
de la pressió (bar) en cada instant.  
Integrant de forma directa aquestes dades amb les equacions [eqs. (5.3) (5.4)], s’obté l’àrea 
compresa sota la corba per cadascun dels pics que puguin aparèixer.  
   
 
  
   (5.3) 
   
 
 
 
  
   (5.4) 
 
Aquesta integració es va realitzar amb el CALATO, que no només proporciona com a 
resultats de la integració els valors de Z i Y, sinó també les temperatures d’inici i final de la 
transició (Ts i Tf) i el valor de la temperatura en el pic (Tpeak). A més, expedeix un fitxer 
corresponent al valor de la temperatura, el valor de Vdiff/d  , la línia de base traçada per a la 
integració, i la integral acumulativa normalitzada fins a una certa temperatura, que correspon 
a la fracció de mostra que ja ha patit la transició. Totes aquestes dades són necessàries pels 
càlculs posteriors. 
5.2.1. Càlcul de la pressió real 
La pressió no es manté del tot constant mentre té lloc l’experiment, ja que el líquid 
transmissor que hi ha dins del circuit de pressió es dilata, i per tant cal recalcular-ne el valor 
en el moment de la transició. Per fer-ho, a partir de les dades de pressió i temperatura de 
cada experiment s’ajusta un polinomi p(T) per cada escalfament i refredament, a partir del 
qual es podrà calcular el valor de la pressió utilitzant la temperatura d’inici de la transició Ts. 
5.2.2. Calibratge 
Per tal de poder identificar aquestes àrees amb les variacions d’entalpia i d’entropia de la 
transició és necessari un calibratge que les transformi a les unitats reals d’aquests 
paràmetres. Aquest procés es realitza de la següent manera: 
Prèviament s’ha d’haver dut a terme un calibratge de l’aparell de mesura, consistent en la 
realització de diversos experiments sobre diversos materials a diferents temperatures, que 
se sap que pateixen una transició de fase, les propietats de la qual no varien amb la pressió. 
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D’aquesta manera s’hauria d’obtenir una funció de la pressió i de la temperatura 
corresponent a la sensibilitat del dispositiu, de pendent A i ordenada a l’origen B, a partir de 
la qual poder calcular els valors de Y’ amb la pressió real de cada experiment [eq. (5.5)], i 
de forma anàloga, els de Z’.  
   
 
     
 (5.5) 
 
Amb els valors de pressió i Y’ i Z’ calculats, s’ajusta una recta Y’(p) [eq. (5.6)] i Z’(p) pels 
escalfaments i una pels refredaments. Es vol obtenir un factor que relacioni el valor de Y’ 
amb l’entalpia específica, així com el de Z’ amb l’entropia específica [eq. (5.7)], amb el qual 
es pot escriure una equació que permet calcular aquestes entalpies [eq. (5.8)] i entropies.  
En el cas de l’entalpia, el procediment a seguir és el que hi ha a continuació: 
           (5.6) 
       
     
  
 (5.7) 
   
 
   
      (5.8) 
 
Per fer el càlcul de l’entropia, les equacions són les mateixes i el procediment es realitza de 
forma anàloga. 
5.2.3. Construcció de corbes d’entropia 
En primer lloc, cal saber que les corbes d’entropia es poden desglossar en diverses parts. 
tenint en compte que l’entropia és funció de la temperatura i de la pressió del sistema 
estudiat, es poden escriure les següents expressions, que permeten calcular l’entropia 
associada a la transició i a cadascuna de les fases del sistema [eq. (5.9)] [9]: 
       
 
 
 
 
  
  
  
                                                  
 
  
         
 
  
    
  
   
                       
 
  
         
  
  
                              
 
   
 
 
 
 
  
on TH i TL són les temperatures que limiten la transició. 
(5.9) 
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Així doncs, interpretant les expressions anteriors es pot determinar que la variació d’entropia 
del sistema esta composta per les següents contribucions: 
i. Contribució de la capacitat calorífica (Cp) a la fase II:      
ii. Contribució deguda a Cp en el rang de transició:         
iii. Contribució associada a la calor latent de transició:          
iv. Contribució de la capacitat calorífica (Cp) a la fase I:     
Cadascuna de les contribucions a la variació de l’entropia requereix un càlcul determinat, pel 
qual es necessita saber com varia la Cp del material en funció de la temperatura. El 
procediment seguit en aquest treball és exactament el que s’ha utilitzat a l’estudi de la 
referència [9]. 
Primerament, s’ha de decidir el rang de temperatures en el qual es volen traçar les corbes, 
així com l’interval de mostreig. En aquest cas, el rang escollit comprèn temperatures des 
dels 220 K als 250 K, en intervals de 0,01 K. 
Per disposar de les dades adequades, s’han d’interpolar els valors de la fracció 
transformada (x) en funció de la temperatura. Un cop fet això, es pot determinar de manera 
més acurada les temperatures que limiten la transició, TH i TL, tenint en compte el moment 
en el qual la fracció transformada deixa de ser 0 i el moment en el qual arriba a 1.  
Pel que fa a la Cp, bibliogràficament es coneixen les corbes de comportament tant teòriques 
com experimentals [10]. Aquestes corbes presenten una discontinuïtat i un comportament 
anòmal corresponent a la transició de fase de primer ordre del material. Les dades de Cp 
només es poden tenir a pressió atmosfèrica, però es necessita construir les corbes 
d’entropia a diferents pressions. Com que la temperatura de la transició canvia amb la 
pressió, llavors cal extrapolar les dades de la Cp a pressió atmosfèrica a temperatures durant 
la transició a aquesta pressió, que correspondran a un rang fora de transició a pressions 
diferents.  
Disposant de totes aquestes dades, es pot fer el càlcul de les corbes d’entropia. 
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i. Contribucions de la Cp a les fases I i II 
En aquest cas necessitem les dades de temperatura i Cp interpolades dins del rang 
establert, corresponent a l’existència de cada fase, és a dir: 
En el cas de la fase I es requereixen els valors de temperatura i Cp per sobre de TH, i en el 
cas de la fase II fan falta els valors de temperatura i Cp per sota de TL. La resta de dades es 
poden desestimar, ja que no són necessàries per aquest càlcul. 
Un cop seleccionades les dades adequades, es calcula el quocient de cada Cp per la seva 
temperatura, i aplicant les equacions [eqs. (5.10) i (5.11] es pot determinar el valor de la 
variació d’entropia generada per l’escalfament de cada fase. 
     
   
  
                      
 
  
 (5.10)       
    
  
                  
 
  
 (5.11) 
 
ii. Contribució deguda a la Cp en el rang de transició 
La transició no es produeix a una temperatura específica, sinó que abasta un rang concret 
des que comença a aparèixer la nova fase fins que tota la mostra ha transicionat. És per 
això que també es necessita saber l’increment d’entropia ocasionat per aquest escalfament. 
Dins d’aquest interval, la capacitat calorífica Cp del material no es manté constant, de 
manera que cal calcular una Cp efectiva en funció de la fracció transformada.  
A partir de les temperatures inicial i final de la transició, TL i TH, i sabent el comportament de 
la Cp en funció de la temperatura, es determina el valor d’aquesta magnitud corresponent a 
cadascuna de les fases, I i II, i en cadascuna de les pressions (annex, taula 10.6). 
Seguidament s’interpola el valor de la fracció transformada i de la temperatura, per 
seleccionar únicament el rang de dades en què la fracció transformada és diferent de 0 i 1.  
Aplicant l’equació següent [eq. (5.12)] es pot calcular el valor efectiu de la Cp que té en 
compte la composició de fases de la mostra. Així doncs, es pot calcular el valor de 
l’increment d’entropia per cada temperatura a través de l’equació [eq. (5.13)]. 
                    (5.12) 
         
  
  
                      
 
  
 (5.13) 
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iii. Contribució associada a la calor latent de transició 
Anteriorment s’han calculat els increments absoluts d’entropia analitzats amb el DTA per 
cada experiment. Mitjançant aquests valor, l’equació [eq. (5.14)] i la fracció transformada a 
cada temperatura es pot calcular una de les contribucions a la corba d’entropia.  
                    (5.14) 
on       és el valor de la integral del pic de la transició obtingut de l’anàlisi DSC. 
Tenint en compte un procés d’escalfament, en el qual hi ha una transició de la fase II a la 
fase I, la fracció transformada parteix de 1 i disminueix fins arribar a 0. En aquest procés hi 
té lloc un augment d’entropia, tenint en compte que l’entropia de la fase II és més gran que 
no pas la de la fase I. L’evolució d’aquests dos paràmetres (fracció transformada i variació 
d’entropia) està directament relacionada; són complementàries, fet que es reflecteix a 
l’equació [eq. (5.14)]. 
Relacionat amb l’increment d’entropia degut a la transició, podem aplicar la relació de 
Clausius-Clapeyron. A partir de l’equació escrita anteriorment [eq. (3.8)] i de la variació 
d’entropia a la transició, es pot determinar l’increment de volum ocasionat per la transició a 
cadascuna de les pressions. Això permetrà escriure una equació [eq. (5.15)] que serveixi 
per predir com variarà el volum que ocupa el material durant un cicle de refrigeració 
determinat. 
   
  
  
        (5.15) 
 
Ajustant una recta de la temperatura d’inici de la transició (TL) en funció de la pressió es pot 
obtenir la relació dT/dp, que serà el pendent de l’equació de Clausius-Clapeyron. 
Seguidament, amb el valor de l’increment d’entropia a la transició calculat a partir del DTA 
es pot obtenir un valor per la variació de volum de la mostra. 
5.2.4. Correcció de les corbes 
Tot i així, hi ha un altre factor que influencia el sistema, que és la variació de volum d’aquest 
degut a la pressió fora del canvi de fase, és a dir, la dilatació tèrmica. Aquesta influència es 
veu representada per les contribucions de Maxwell, que es calculen de la forma següent: 
Com a referència s’agafa la corba d’entropia a pressió atmosfèrica, de manera que és la 
única que no se li aplicarà aquesta contribució.  
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Existeix una equació matemàtica que regeix aquest diferencial d’entropia [eq. (5.16)]. Per 
poder-la aplicar, es coneixen els valors del volum de la mostra a diferents temperatures, fins 
a 240 K i a partir de 250 K, sabent que la transició es produeix dins d’aquest interval. A partir 
d’aquestes dades s’ajusta un polinomi per cada fase, que relacioni directament el volum de 
la mostra (cm3) amb la temperatura (K). Derivant-lo respecte la temperatura s’obté una 
funció que permet calcular el diferencial de volum de la fase I a 250 K [eq. (5.17)] i el de la 
fase II a 240 K [eq. (5.18)]. D’aquesta manera, amb el valor de la pressió real de cada 
experiment i la fórmula corresponent es calculen les contribucions de Maxwell a cada fase. 
       
     
  
  
 
 
   
  
  
   
  
  
 
    
   
  
  
   
  
  
 
    
          
  
  
 
    
   (5.16) 
  
     
  
  
 
 
               
  
  
 
 
 
  
  
de la fase I avaluat a T=250K (5.17) 
   
     
  
  
 
 
               
  
  
 
 
 
  
  
de la fase II avaluat a T=240K (5.18) 
 
Un cop fets aquests càlculs es té un sistema sobredeterminat. Per tal de desplaçar les 
corbes d’entropia respecte la corba feta a pressió atmosfèrica només  cal sumar-li una de les 
dues contribucions de Maxwell, però es poden utilitzar per assegurar la consistència dels 
resultats. Així doncs, a partir de la fórmula [eq. (5.19)] s’obté el valor de la contribució de 
Maxwell de la fase I per diferència amb els altres termes ja calculats.  
    
                  
            (5.19) 
 
Comparant-ho amb les valors anteriors, es pot comprovar la coherència i consistència dels 
resultats, i així tenir una idea de la magnitud de l’error introduït. Si els resultats del càlcul de 
la contribució de Maxwell per la fase I a través dels dos mètodes són prou similars, 
s’obtenen les corbes corregides d’entropia aplicant el desplaçament corresponent a totes 
elles [eq. (5.20)]. 
                                               
  (5.20) 
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5.2.4.1. Tractament de les corbes d’entropia 
El tractament d’aquestes corbes va directament relacionat amb la possibilitat de 
desenvolupar o no un cicle tèrmic amb el material estudiat. 
i. Diferència entre les corbes 
Primerament es calcula la diferència entre cadascuna de les corbes a pressió amb la corba 
a pressió atmosfèrica. Interessa obtenir la diferència entre les corbes tant pel que fa a la 
temperatura (direcció horitzontal) com pel que fa a l’entropia (direcció vertical), tal com esta 
indicat a la figura (figura 5.1). Com més grans siguin aquestes diferències, més ample serà 
el cicle tèrmic associat. 
 
Figura 5.1. Resta de dues corbes 
 
ii. Factors FWHM i RC 
També es calculen els factors FWHM (Full Width at Half Maximum) i RC (Relative Capacity), 
que és la capacitat del material com a refrigerant [eq. (5.21)]. 
El FWHM és la diferència entre dues temperatures que tenen un valor de S corresponent a 
la meitat de Smàx, sent Smàx el màxim efecte calòric per una pressió determinada. 
              (5.21) 
 
El factor RC fa referència al poder calorífic del material. Com més gran sigui aquest valor, 
més vàlid serà el material per aplicar-lo a un cicle de refrigeració. 
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iii. Reversibilitat dels cicles 
Es comprova la reversibilitat dels cicles, calculant la diferència entre la corba d’escalfament 
a pressió 0 i les diverses corbes d’escalfament a les diferents pressions. Aquesta diferència 
es calcula també en les dues direccions; horitzontal (en valors de variació d’entropia) i 
vertical (en valors de temperatura adiabàtica). Aquesta operació permet determinar si el 
material és un bon candidat pel disseny de cicles de refrigeració. 
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6. Caracterització del material 
El material utilitzat en aquest cas d’estudi és l’1-Cloroadamantà. Es tracta d’un hidrocarbur 
halogenat de la família dels adamantans.  
6.1. Família dels adamantans 
Els adamantans són una família de cristalls plàstics orgànics  derivats de l’adamantà, que és 
un hidrocarbur cíclic de 10 carbonis. Aquests cristalls estan formats per molècules no polars 
unides per forces de Van der Waals, que són enllaços dèbils.  
Són materials polimòrfics, que poden presentar diverses fases cristal·lines segons la 
temperatura i pressió en què es troben. Més concretament, tots ells presenten almenys dues 
fases principals: una fase I amb desordre orientacional i una fase II completament ordenada. 
Això és el que fa que siguin considerats cristalls plàstics. 
Pel que fa a la fase I, aquesta presenta un desordre orientacional que permet que les 
molècules puguin rotar sobre el seu eix, donant així més llibertat de moviment al cristall i 
proporcionant-li plasticitat. Aquesta fase I es considera una mesofase i és propera a l’estat 
líquid.  
També presenten una altra fase II característica, completament ordenada. En aquesta fase 
totes les molècules tenen la mateixa orientació i no disposen de llibertat de moviment, 
donant-li molta més rigidesa al cristall.  
A més d’aquestes dues, alguns adamantans poden tenir una altra fase intermèdia entre I i II, 
que es veu afavorida en un rang molt petit de temperatures i que no sempre apareix. Aquest 
és el cas de substàncies com l’1-Br-Adamantà [11]. 
6.1.1. Adamantà 
L’adamantà és, com s’ha dit, un hidrocarbur cíclic de fórmula C10H16, també anomenat 
ticiclo[3,3,1,1]decà. És una substància que es pot extreure directament del petroli, on es 
troba juntament amb més de 30 dels seus derivats. 
Es tracta d’un sòlid incolor i cristal·lí, apolar i insoluble en aigua, que desprèn una olor 
similar a la càmfora. Els seus cristalls són semblants als del diamant, ja que la configuració 
espacial dels carbonis que el formen és la mateixa, i és per aquest motiu que rep el nom 
d’adamantà (derivat del grec adamantinos, diamant). 
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Està format per quatre anells de ciclohexà connectats, amb una configuració coneguda com 
a “cadira”, que li dóna unes propietats molt característiques a la molècula. Per la seva forma, 
és l’isòmer de fórmula C10H16 més estable [12]. 
 
Figura 6.1. a) Molècula 1-Cloroadamantà b) Estructura atòmica de la molècula 
 
6.1.2. 1-Cloroadamantà 
De manera més concreta, l’1-Cl-Adamantà és un derivat monohalogenat de l’adamantà, de 
fórmula química C10H15Cl. En condicions atmosfèriques és un sòlid blanc, insoluble en aigua.  
Les característiques principals d’aquest material es troben recollides a la taula següent 
(taula 6.1) [13]. 
Taula 6.1. Característiques físico-químiques de l'1-Cloroadamantà. Font: [13] 
1-Cl-Adamantà 
1-chloro-tricyclo[3,3,1,1] decane 
 
Nº CAS 935-56-8 
Pes molecular 170,68 g mol-1 
Temperatura de fusió 438-440 K 
Temperatura de transició 248 K 
Densitat 1,12 g cm-3 
Entalpia molar de fusió 4,87 kJ mol-1 
C10H15Cl Entalpia molar de transició 6,01 kJ mol
-1 
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Aquesta substància es pot obtenir a partir de la substitució d’un hidrogen d’un dels carbonis 
de l’adamantà per un àtom de clor.  
Com a cristall plàstic, l’1-Cl-Adamantà també té polimorfisme entre una fase completament 
ordenada (fase II) i una fase amb desordre orientacional (fase I). 
La fase I és la que predomina a altes temperatures i presenta una estructura FCC. Aquest 
és un tipus de xarxa cristal·lina d’estructura simètrica, amb cel·les cúbiques centrades en les 
cares. Presenta desordre orientacional, i per això també és coneguda com a fase plàstica. 
En aquesta fase, una molècula pot prendre com a mínim 24 posicions diferents d’equilibri. 
La fase II es veu afavorida a baixes temperatures, i té una estructura tetragonal monoclínica, 
amb una cel·la unitària que conté quatre molècules, situades en les posicions principals. Els 
cristalls que es formen en aquesta fase són translúcids.  
Entre les dues fases existeix una diferència de volum considerable. La fase de baixa 
temperatura (fase II) és molt més compacta que la fase plàstica (fase I), de manera que 
durant la transició es pateix una variació sobtada en el volum del material (figura 6.2). 
Experimentalment es va determinar que la disminució volumètrica que pateix una cel·la al 
passar de la fase I a la fase II és d’un 6% [14].  
 
Figura 6.2. Variació de volum en la transició. Font: [15]  
A pressió atmosfèrica, la transició entre aquestes dues configuracions té lloc al voltant dels 
248 K, però es desplaça cap a temperatures més elevades a l’augmentar la pressió del 
sistema [15].   
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Taula 6.2. Característiques de la cel·la de la fase I i fase II. Font: [14] 
 
T Tipus de cel·la 
Paràmetres de la 
cel·la 
Fase I – plàstica 440-248K 
 
FCC (Cúbica centrada en les 
cares) 
a = b = c 
 =  =  = 90º 
 
V = 942 Å3 
Fase II – de 
baixa 
temperatura  
Per sota de 
248K 
 
Monoclínica 
a  b  c 
 =  = 90º   
 
V = 899 Å3 
 
Cadascuna d’aquestes fases presenta una capacitat calorífica Cp diferent, que depèn alhora 
de la temperatura. D’aquesta manera, la representació gràfica d’aquest coeficient mostra 
una discontinuïtat, característica dels materials que pateixen transicions de fase de primer 
ordre [16]. 
 
Figura 6.3. Variació del coeficient Cp en funció de la temperatura. Font:[16]  
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6.2. Usos 
L’adamantà és un hidrocarbur sense cap grup funcional. Això fa que no presenti aplicacions 
directes rellevants, sinó que s’utilitza bàsicament per la creació dels seus derivats o com a 
molècula de partida en processos polimèrics. Una de les seves aplicacions potencials és la 
seva introducció al camp de la nanotecnologia, ja que la seva configuració fa que la 
molècula d’adamantà sigui idònia per incorporar altres substàncies al seu interior. 
Els derivats de l’adamantà, que sí que presenten grups funcionals, tenen un ventall d’usos 
més extens. Són molt útils en medicina, sobretot en el camp dels antivírics (amantadina i 
rimantadina). També s’utilitzen com a base per la creació de materials polimèrics i com a 
lubricants amb estabilitat tèrmica. 17 
Pel que fa a l’1-Cloroadamantà, actualment té les següents aplicacions: és considerat un 
building block orgànic. Per això, una de les seves principals funcions és la d’actuar com a 
precursor per la síntesi d’altres derivats de l’adamantà, gràcies a la reactivitat de l’àtom de 
clor. Un exemple és la creació del perfluoroadamantà i els seus derivats per mitjà de la 
fluoració directa d’aerosol [16-18]. 
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7. Resultats 
Abans de presentar els resultats, caldria esmentar que existeixen diverses fonts d’error que 
poden afectar a les dades, i que fan difícil poder calcular una desviació general i estricte.  
Tant en la mesura de dades (pressió, temperatura, voltatge) com en el tractament posterior 
d’aquestes, es poden detectar factors que suposen la introducció d’errors en els resultats. 
En el cas de les mesures, podrien ser-ne exemples el sampling rate utilitzat o la sensibilitat 
dels aparells de mesura. Tot i així, cal dir que les fonts més significatives d’error apareixen 
durant el tractament de les dades obtingudes, i són dues: les desviacions introduïdes pels 
càlculs realitzats (integracions, per exemple) i el calibratge dels aparells de mesura utilitzats.  
Vista la dispersió de les dades, és raonable considerar que els resultats presenten al voltant 
d’un 10% d’error (una mica més en algun cas concret). Per tal de simplificar la presentació 
dels resultats i fer-los més clars, s’ha decidit no incloure barres d’error en les figures.  
7.1. Preparació de les mostres 
A l’utilitzar-se dos mètodes de calorimetria diferents (DSC i DTA), es van haver de preparar 
mostres diferents, adaptades específicament a cada tècnica. 
7.1.1. DSC 
Per a l’anàlisi DSC es van preparar dues càpsules (taula 7.1): 
Taula 7.1. Mostres per la calorimetria DSC. 
Càpsula Massa de mostra (mg) 
DSC-01 6,84 
DSC-02 12,1 
 
7.1.2. DTA 
En aquest cas únicament es va fer una única càpsula, sobre la qual es van realitzar totes les 
rèpliques a diverses pressions (taula 7.2): 
Taula 7.2. Mostres per la calorimetria DTA. 
Càpsula Massa de la càpsula (g) 
DTA-01 2,38 
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7.2. Caracterització a pressió atmosfèrica (DSC)  
Es van aplicar rampes d’escalfament i refredament a cada mostra (taula 7.3), treballant 
sempre dins del rang de temperatures que conté la transició del material a pressió 
atmosfèrica. L’interval estudiat va dels 198 K als 283 K, tenint en compte que la transició es 
produeix al voltant dels 243 K, i amb un període de mostreig de 0,2 s. 
Taula 7.3. Processos tèrmics aplicats 
Càpsula Procés tèrmic 
DSC-01 Rampes d’escalfament i refredament a 5 K/min i 2 K/min 
DSC-02 Rampes d’escalfament i refredament a 8 K/min i 4 K/min 
 
Amb les experiències realitzades es van obtenir valors del flux tèrmic en funció del temps i la 
temperatura, i el tractament posterior realitzat va ser el següent: 
La representació gràfica de les dades obtingudes té la forma de la figura que es presenta a 
continuació (figura 7.1). En aquesta imatge es poden apreciar quatre pics, corresponents a 
les transicions de fase patides per la mostra durant l’experiment. Al realitzar-se en una 
mateixa mostra dues rampes d’escalfament i dues de refredament a diferents velocitats, és 
d’esperar que s’obtinguessin dos pics endotèrmics i dos exotèrmics, d’una magnitud 
lleugerament diferent. 
  
Figura 7.1. Representació gràfica de l'anàlisi DSC 
 
Pel tractament d’aquetes dades, primerament es van distingir entre els escalfaments i els 
refredaments per tal de poder-les manipular per separat.  
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Tenint en compte que els pics i la seva magnitud estan relacionats directament amb 
l’energia intercanviada durant la transició, i utilitzant la fórmula adequada [eq. (5.1)] es va 
calcular l’àrea sota la corba, determinant així la variació d’entalpia (H) de la transició.  
Sabent que es tracta d’un experiment a pressió constant, es pot associar la variació 
d’entalpia a la calor latent de la transició. D’aquesta manera es van comparar els resultats 
obtinguts per la variació molar d’entalpia amb els de la bibliografia [10], per assegurar la 
consistència dels resultats. 
Per altra banda, aplicant aquesta vegada la fórmula [eq. (5.2)] es va calcular la variació 
d’entropia (S). 
Els valors obtinguts per H i S en cadascun dels experiments es recullen en una taula a 
l’annex, en valor absolut (taula 10.1).  
Tal com s’ha comentat anteriorment, bibliogràficament es coneix que l’entalpia molar de 
transició de fases sòlides de l’1-Cloroadamantà té un valor de 35,2 J g-1 (taula 6.1. Els 
valors obtinguts per la segona mostra es desvien lleugerament del que s’esperava, de 
manera que es va decidir no considerar-los en els càlculs posteriors.  
Així doncs, tractant novament escalfaments i refredaments per separat, s’han calculat els 
valors mitjos dels resultats, presentats a la taula següent (taula 7.4). 
Taula 7.4. Resultats de l'anàlisi DSC (valors mitjos) 
Procés tèrmic 
h s 
J g-1 J K-1 kg-1 
Heating 33,1 132 
Cooling 32,4 136 
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7.3. Caracterització a alta pressió (DTA) 
Les mesures realitzades estan compreses entre els 0 i els 2500 bar, amb un interval de 250 
bars entre elles. D’aquesta manera, se’n van obtenir un total de 10, amb repeticions de dues 
d’elles (les corresponents a 1500 i a 2500 bars). 
7.3.1. Processament de dades 
En el diagrama obtingut de cada anàlisi amb DTA (figura 7.2) es poden observar dos pics, 
els quals corresponen a la transició durant l’escalfament i durant el refredament. Per 
presentar els resultats s’ha pres com a exemple l’experiment realitzat a 0,5 kbar. 
 
Figura 7.2. Representació gràfica dels resultats de l'anàlisi DTA a 0,5 kbar 
Primerament es van separar les dades corresponents a les transicions dels dos processos 
tèrmics per fer-ne el tractament de manera independent. A les figures següents es mostren 
tots els pics corresponents als escalfaments (figura 7.3) i als refredaments (figura 7.4) dels 
experiments realitzats. 
Per cada tractament tèrmic i a cadascuna de les pressions es van ajustar polinomis p(T) de 
quart grau amb l’objectiu de corregir les pressions dels experiments. Utilitzant les 
temperatures d’inici de totes les transicions es va trobar el valor real de la pressió en el 
moment del canvi de fase. Aquestes pressions estan recollides a l’annex (taula 10.5). 
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Figura 7.3. Pics corresponents a la transició durant el refredament a diferents pressions 
 
Figura 7.4. Pics corresponents a la transició durant el refredament a diferents pressions 
Tal i com s’observa a les figures anteriors (figures 7.3 i 7.4), la transició del material es 
desplaça cap a altes temperatures com més augmenta la pressió. Aquest fet també es pot 
veure més endavant (figura 7.8). Es tracta d’un desplaçament considerable, ja que en un 
interval de 2500 bar, els pics apareixen des d’una temperatura propera als 245 K fins a uns 
310 K.  
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A més, ja es pot veure que quatre dels experiments presenten uns pics de transició molt 
més grans que la resta. Aquests van ser realitzats en dies diferents, fet que segurament 
indica alguna variació en la massa de la mostra d’un dia a l’altre. 
7.3.2. Integració de les corbes 
A partir de les dades obtingudes, aplicant les fórmules [eqs. (5.3) i (5.4)], i mitjançant el 
programa d’integració CALATO, es va calcular l’àrea dels pics, obtenint així els valors de Y i 
Z, les temperatures inicials i finals de la transició i la temperatura del pic. Els resultats es 
troben a continuació (taula 7.5, figura 7.5) i més detalladament a l’annex (taula 10.4).  
Taula 7.5. Resultats de la integració amb CALATO. 
 Heating Cooling 
Experiment 
p  Y  Z  p Y  Z  
Kbar mV·s mV·s/K kbar mV·s mV·s/K 
P0H 0 2,41 0,00948 0 2,37 0,00969 
P250H 0,15 2,29 0,00886 0,21 2,24 0,00896 
P500H 0,52 2,24 0,00831 0,51 2,33 0,00902 
P750H 0,73 20,6 0,00751 0,73 2,15 0,00814 
P1000H 1,04 3,65 0,01290 1,05 3,46 0,01273 
P1250H 1,23 2,06 0,00713 1,23 2,14 0,00772 
P1500H 1,53 3,28 0,01107 1,53 3,21 0,01124 
P1500BH 1,50 1,82 0,00615 1,50 2,06 0,00724 
P1750H 1,73 1,82 0,00603 1,73 2,07 0,00709 
P2000H 2,04 3,23 0,01040 2,04 3,21 0,01076 
P2250H 2,22 1,77 0,00562 2,21 1,93 0,00633 
P2500H 2,38 1,81 0,00564 2,39 2,89 0,00941 
P2500BH 2,41 3,06 0,00959 - - - 
 
 a) 
 
b) 
 
Figura 7.5. Representació dels resultats de la integració  a) Gràfica Y-p  b) Gràfica Z-p 
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Tal i com es pot observar, en cadascun dels dos gràfics anteriors hi ha quatre punts que 
s’allunyen molt de la tendència general. Els resultats estan dividits clarament en dos grups 
de dades, cosa que es pot explicar pel fet que van ser realitzats en dos dies diferents. Tot i 
així, es va decidir no descartar cap dels valors, ja que tot i que queden allunyats, també 
segueixen una tendència similar. Per tant, es va fer una correcció d’aquests quatre 
experiments per poder-los tractar posteriorment juntament amb la resta.  
Per tal d’agrupar les dues tendències dels resultats es van re-escalar. Ajustant una recta de 
regressió a cadascun dels grups de dades, es va calcular un factor que permetés adaptar 
les dades i englobar-les totes dins d’una mateixa tendència. Coneixent ja les línies de 
tendència, es van repassar les integracions dels valors més desviats per tal de millorar 
l’ajust. Així doncs, finalment la representació gràfica dels resultats és la següent (figura 7.6). 
  a) 
 
 b) 
 
Figura 7.6. Representació gràfica dels resultats re-escalats  a) Gràfica Y-p  b) Gràfica Z-p 
 
7.3.3. Calibratge  
La recta de calibratge del dispositiu té els següents valors de pendent (A) i ordenada a 
l’origen (B) [eq. (7.1.)]: 
                                      [7.1] 
 
Seguint el procediment indicat anteriorment a l’apartat 5.2.2 es van fer els càlculs de 
l’entalpia i entropia molars de la transició. Els resultats obtinguts en aquest procediment es 
estan recollits a la taula (taula 7.6), i representats gràficament a continuació (figura 7.7). 
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Taula 7.6. Resultats HP-DTA. 
 Heating Cooling 
Experiment 
p h s p h s 
Kbar J/g J/(K·kg) kbar J/g J/(K·kg) 
P0* 0 33,1 132 0 32,4 136 
P250 0,15 33,3 133 0,21 31,4 131 
P500 0,52 33,5 128 0,51 33,4 135 
P750 0,73 31,4 118 0,73 31,4 124 
P1000 1,04 33,3 124 1,05 31,8 121 
P1250 1,23 32,7 117 1,23 32,7 122 
P1500 1,53 31,2 109 1,53 30,7 112 
P1500B 1,50 29,7 103 1,50 32,2 118 
P1750 1,73 30,3 103 1,73 32,9 117 
P2000 2,04 32,2 107 2,04 32,2 112 
P2250 2,22 30,8 101 2,21 32,1 110 
P2500 2,38 31,5 102 2,39 30,0 101 
P2500B 2,41 32,0 103 - - - 
* Els valors de h i s per P0 són els calculats amb l’anàlisi DSC (taula 7.4). 
 
a) 
 
b) 
 
Figura 7.7. Representació gràfica dels resultats calibrats a) Entalpia específica b) Entropia específica 
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7.3.4. Variació de volum 
Seguint la relació de Clausius-Clapeyron [eq. (5.15)], es van ajustar dues rectes diferents, 
una corresponent als escalfaments i l’altra als refredaments (figura 7.8). Les rectes 
calculades són les següents [eqs. (7.2) i (7.3)]: 
 
Figura 7.8.Relació dT/dp: desplaçament de la transició amb la pressió. 
 
          
  
  
                
 
   
          (7.2) 
          
  
  
               
 
   
          (7.3) 
 
En els dos casos, el valor de dT/dP és positiu (27,6 K kbar-1 pels escalfaments i 26,9 K kbar-1 
pels refredaments), fet que significa que el material té un comportament convencional i es 
dilata amb l’augment de temperatura.  
A partir de les equacions trobades es va calcular l’increment de volum, i els resultats estan 
recollits a la taula següent (taula 7.7) i representats a continuació (figura 7.9). 
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Taula 7.7. Variació del volum de la mostra en cada experiment 
 Heating Cooling 
Experiment p (kbar) V (cm3/g) p (kbar) V (cm3/g) 
P0 0 0,037 0 0,037 
P250 0,15 0,037 0,21 0,035 
P500 0,52 0,035 0,51 0,036 
P750 0,73 0,033 0,73 0,033 
P1000 1,04 0,033 1,05 0,033 
P1250 1,23 0,032 1,23 0,033 
P1500B 1,53 0,030 1,53 0,030 
P1500 1,50 0,028 1,50 0,032 
P1750 1,73 0,029 1,73 0,032 
P2000 2,04 0,030 2,04 0,030 
P2250 2,22 0,028 2,21 0,030 
P2500 2,38 0,028 2,39 0,027 
P2500B 2,41 0,028 - - 
 
 
Figura 7.9. Variació del volum de la cel·la amb la pressió 
 
Teòricament, per una mateixa pressió, els valors de la dilatació del material haurien de ser 
els mateixos tant per l’escalfament com pel refredament. Tal i com es veu a la taula (taula 
7.7), els valors són molt similars però presenten una diferència que pot ser deguda a les 
petites fluctuacions del valor de la pressió durant l’experiment, o a la introducció d’errors en 
el càlcul de la variació d’entropia. Observant la gràfica (figura 7.9) es veu que a mesura que 
augmenta la pressió, els canvis de volum en la transició són menors. Tot i així, aquests 
canvis són molt petits en tots els casos, per la qual cosa es podria afirmar que el material 
estudiat pràcticament no presenta variacions de volum en la transició que siguin rellevants i 
deguts a la temperatura. 
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7.4. Construcció de les corbes d’entropia 
El procediment seguit pel càlcul i representació de les corbes d’entropia està explicat 
anteriorment, a l’apartat 5.2.3. A la següent figura (figura 7.10) es mostra, com a exemple, 
els components per separat d’una d’aquestes corbes d’entropia, així com també la mateixa 
corba completa. Concretament, aquesta correspon a un procés d’escalfament realitzat a 
0,73 kbar. 
a) 
 
b)  
 
Figura 7.10. Construcció d'una corba d'entropia  a) Components de la corba b) Corba completa 
 
Seguint el mateix procediment per cadascun dels escalfaments i dels refredaments a 
diferents pressions, es van obtenir totes les corbes d’entropia isobàriques, les quals estan 
representades a continuació (figura 7.11). 
a) 
 
 
b) 
 
 
Figura 7.11. Corbes d'entropia  a) Processos d'escalfament  b) Processos de refredament 
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7.4.1. Correcció de les corbes d’entropia 
Per tal de corregir les corbes d’entropia traçades es va prendre com a referència la corba a 
pressió atmosfèrica, es va calcular l’increment de Maxwell per totes les altres pressions i es 
van aplicar els desplaçaments corresponents a cadascuna d’elles. A continaució es mostren 
totes les corbes d’entropia dels escalfaments (figura 7.8) i dels refredaments (figura 7.9) ja 
corregides amb els seus desplaçament de Maxwell. 
 
Taula 7.8.Corbes d'entropia corresponents a l'escalfament a diferents pressions 
 
Figura 7.12. Corbes d'entropia corresponents al refredament a diferents pressions 
La fletxa dels gràfics indica el desplaçament que han patit les corbes. 
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En aquest punt, tal i com s’ha esmentat anteriorment, es va comprovar la consistència dels 
resultats, calculant el desplaçament de Maxwell per la fase I mitjançant dos mètodes: a 
través de l’equació que regeix aquest desplaçament [eq. (5.17)] i per diferència, amb els 
altres increments d’entropia calculats [eq. (5.19)]. Comparant aquests dos resultats, es va 
considerar que l’error existent entre ells era acceptable, i per tant es va comprovar la 
consistència en els resultats. A l’annex (taula 10.7 i 10.8) es poden observar els resultats 
obtinguts a través dels dos mètodes de càlcul.  
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7.5. Efectes barocalòrics 
Mitjançant els procediments indicats anteriorment es van calcular els efectes barocalòrics 
del material el qüestió, els quals es troben representats a les figures següents (figures 7.13 
i 7.14). Els valors d’aquests efectes estan recollits i representats gràficament a l’annex 
(taula 10.9, figures 10.8 i 10.9). 
7.5.1. Canvis d’entropia isoterms 
a) 
 
b) 
 
Figura 7.13. Variació d'entropia isoterma  a) Processos d'escalfament  b) Processos de refredament 
 
7.5.2. Canvis d’entropia adiabàtics 
a) 
 
b) 
 
Figura 7.14. Variació de temperatura adiabàtica  a) Processos d'escalfament  b) Processos de refredament 
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7.5.1. Reversibilitat del cicle 
Seguint el procediment indicat i representant gràficament els resultats s’obté el següent:  
 
Figura 7.15. Reversibilitat dels cicles en valors de variació d’entropia isoterma 
 
Figura 7.16. Reversibilitat dels cicles en valors de temperatura adiabàtica 
 
Tal i com es pot observar a les figures anteriors (figures 7.15 i 7.16), no seria possible 
dissenyar un cicle de refrigeració amb l’1-Cl-Adamantà treballant amb unes pressions de 0 
bar i 250 bar, ja que no compliria la condició de reversibilitat. En canvi, totes les altres 
pressions estudiades sí que podrien ser vàlides pel disseny del cicle. Els valors d’aquests 
efectes estan recollits a l’annex (taula 10.10, figures 10.10 i 10.11). 
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7.5.2. Factors FWHM i RC 
Aplicant l’equació esmentada anteriorment [eq. (5.22)] es van calcular els valors del factor 
RC, que estan recollits a la taula següent (taula 7.9) i representats gràficament a la figura 
(figura 7.17).  
Taula 7.9. Valors de FWHM i RC de cada experiment 
 Heating Cooling 
Experiment 
p FWHM RC p FWHM RC 
kbar K J kg-1 kbar K J kg-1 
P250 0,15 8,99 598 0,21 5,84 822 
P500 0,52 15,7 2310 0,51 13,5 2040 
P750 0,73 21,7 3350 0,73 20,2 3190 
P1000 1,04 30,4 5000 1,05 28,2 4720 
P1250 1,23 37,1 6360 1,23 34,3 5970 
P1500 1,53 45,7 8370 1,53 42,1 7740 
P1500B 1,50 47,2 8610 1,50 42,0 7630 
P1750 1,73 54,0 10600 1,73 48,3 9270 
P2000 2,04 63,7 13000 2,04 56,2 11400 
P2250 2,22 71,3 15000 2,21 62,1 13100 
P2500 2,38 74,7 16200 2,39 67,5 14600 
P2500B 2,41 77,3 16900 - - - 
 
 
Figura 7.17. Representació gràfica dels valors de RC en funció de la pressió 
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7.6. Comparativa amb altres materials  
Un cop realitzats tots els experiments i havent estudiat les propietats del material com a 
refrigerant, es pot realitzar una comparativa amb altres materials que també poden tenir 
aquesta mateixa aplicació. 
Primerament, a la taula següent (taula 7.10) hi apareix un resum de les propietats 
refrigerants d’alguns fluids utilitzats actualment, comparats amb l’1-Cloroadamantà: 
Taula 7.10. Comparació amb alguns refrigerants típics. Font: USDOE 2003 
 Vesp RC RC 
m3 kg-1 kJ m-3 kJ kg-1 
R-134a 0,23373 2868 670,34 
R-507a 0,24227 5227 1266,3 
R-404a 0,24534 5052 1239,5 
R-744 (CO2) 0,54489 22545 12284 
R-717 (Amoníac) 1,4153 4382 6201,8 
1-Cloroadamantà 0,00089 16404 14,6 
 
Una de les principals diferències entre aquest material i els refrigerants presents a la taula 
és el seu volum específic, que al tractar-se d’un sòlid, és molt més petit que la resta. 
Tot i que observant la RC per unitat de massa l’1-Cloroadamantà presenta un valor molt més 
baix, i per tant queda clarament per darrera dels altres refrigerants, si es té en compte el 
valor de RC per unitat de volum es pot considerar que és un material tant o més adequat 
que la resta per un cicle de refrigeració. Cal tenir en compte que aquesta és una 
característica crucial a l’hora de dissenyar el dispositiu, ja que serà determinant per establir 
la mida del refrigerador.  
Per altra banda, també és interessant comparar les característiques de l’1-Cloroadamantà 
amb altres materials sòlids que també s’han estudiat per ser aplicats en cicles de 
refrigeració. A la taula següent (taula 7.11) hi apareix un resum dels efectes barocalòrics de 
diversos sòlids que presenten una transició de fase en estat sòlid, i que es podrien 
incorporar en un cicle: 
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Taula 7.11. Comparació dels efectes barocalòrics de diferents materials. Font: [19] 
Material 
Canvi 
cristal·logràfic 
∆p Tt ∆v/v ∆St ∆Tad dT/dp 
kbar K % Jkg
-1
K
-1
 K K kbar
-1
 
Fe49Rh51 C(Pm3m)-C(Pm3m) 2,5 310 1 12 8 5,9 
LaFe11.33Co0.47Si1.2 C(Fm-3c)-C(Fm-3c) 2 250 1 11.4 6 -9,4 
Mn3GaN 
C(Pm-3m)-C(Pm-
3m) 
1,4 290 1 22 14 -6,5 
Gd5Si2Ge2 
M(P1121/a)-
O(Pnma) 
2 260 1 21 18 3,5 
MnCoGe0.99In0.01 
H(P63/mmc)-
O(Pnma) 
3 310 3.9 55 38 -7,7 
(MnNiSi)0.62(FeCoGe)0.38 
H(P63/mmc)-
O(Pnma) 
2,7 338 4 62 38 -7,5 
Ni49.26Mn36.08In14.66 C(Fm3m) - T/M 2,6 290 0.5 27 19 1,8 
Ni50Mn33In17 C(Fm3m) - T/M 2,5 275 0.5 24 16 1,9 
Ni51Mn33In16 C(Fm3m) - T/M 2,5 330 0.5 41 34 1,8 
Ni42.7Co8.87Mn31.67Ga14.98In2.01 C(Fm3m) - T/M 2,5 400 0.7 21 21 3 
BaTiO3 
C(Pm-3m)-
T(P4mm) 
1 400 0.11 2.4 2 -5,5 
BaTiO3 T(P4mm)-O(Bmm2) 1 280 0.03 2.0 1 -3 
PbTiO3 
C(Pm-3m)-
T(P4mm) 
2,6 770 0.4 27 41 -14 
(NH4)2SO4 
O(Pnam) - O 
(Pna21) 
1 220 1 130 17 -5 
(NH4)2NbOF5 
O(Cmc21)-M(C2)-
M(Ia) 
10 260,22 0.2,0.3 155 39 -4,5 
(NH4)2MoO2F4 O(Cmcm)-O(Pnma) 9 270 0.2 83 21 9,3 
(NH4)2WO2F4 O(Cmcm)-Tric(P-1) 5 201 0.4 61 14 1,3 
(NH4)2SnF6 
Trig(P-3m1)-Tric(P-
1) 
1 110 1 61 11 -15,7 
Rb2KTiOF5 C(Fm-3m)-  T(I4/m) 6 215 1.2 69 22 11 
C10H15Cl 
C(Fm-3m) - 
M(P21/c) 
2,39 309,5 6 217 48 27 
 
Tal i com es pot observar a la taula anterior, l’1-Cloroadamantà té unes propietats físiques 
relacionades amb els efectes barocalòrics força diferents de la resta de materials estudiats. 
Per una variació de pressió similar a l’aplicada a molts dels altres materials, l’1-
Cloroadamantà pateix la transició a una temperatura que no s’allunya gaire de la resta, però 
l’increment d’entropia associada a la seva transició és molt superior. La seva variació de 
temperatura adiabàtica es troba lleugerament per sobre de la resta, i la variació de volum 
durant la transició és clarament més gran.  
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Finalment, comparant les característiques i propietats com a refrigerant del material amb les 
d’altres derivats de l’adamantà es pot veure el següent (taula 7.12): 
Taula 7.12. Comparació de diversos materials de la família dels adamantans  
Material 
p Ttrans S Tad dT/dp RC 
Ref 
kbar K J kg-1K-1 K K kbar-1 J kg-1 
1-adamantanol 2,55 387,4 208 9,6 15,4 6834 
[20] 
2-adamantanol 2,56 404,2 53 3,9 4,98 73 
1-bromoadamantà 2,58 405,3 230 62 32 24000 [21] 
1-cloroadamantà 2,39 309,5 217 48 27 14600 
Aquest 
treball. 
 
Per pressions similars, els derivats halogenats de l’adamantà presenten unes propietats com 
a refrigerant millors que no pas els derivats amb grups hidroxil; tant el seu coeficient RC com 
el valor de la relació dT/dp són força superiors, de manera que seran materials més 
adequats a l’hora de dissenyar cicles de refrigeració que no pas els altres dos.  
És cert que pel que fa a la capacitat de refrigeració, la de l’1-Bromoadamantà és força 
superior a la de l’1-Cloroadamantà, però també cal tenir en compte que la temperatura a la 
qual té lloc la transició és molt més baixa en el segon cas, fet que pot suposar un avantatge. 
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8. Impacte ambiental 
Pel que fa a l’impacte ambiental que hagi pogut comportar el desenvolupament experimental 
de l’estudi, cal tenir en compte el següent:  
El material utilitzat en aquest estudi és un hidrocarbur halogenat que, en les quantitats en les 
quals s’ha utilitzat, no suposa cap perill pel medi ambient ni per les persones que el 
manipulen. S’ha treballat amb mostres petites, de manera que no són significativament 
contaminants a l’hora de gestionar-les com a residus.  
La seva manipulació tampoc és perillosa, ja que no comporta cap efecte sobre el cos humà 
si no és per ingesta, per inhalació o per contacte ocular directe. En qualsevol d’aquests tres 
casos, pot provocar irritacions, nàusees i marejos. Tot i així, com en tota activitat 
experimental s’han hagut de seguir les pautes de manipulació adequades.  
A més, també cal fer una observació de l’impacte ambiental del projecte des d’un punt de 
vista més ampli:  
Tal i com s’ha comentat anteriorment, en aquest estudi es pretén estudiar l’1-Cloroadamantà 
com a possible substitut dels fluids típics de refrigeració. El principal inconvenient d’aquestes 
substàncies és la problemàtica ambiental que causen al ser emeses a l’atmosfera. Des 
d’aquest punt de vista, un cicle de refrigeració basat en els efectes barocalòrics de l’1-
Cloroadamantà no comportaria el risc d’emissió de gasos a l’atmosfera, de manera que 
suposaria un impacte ambiental molt menor. A més, com s’ha dit, aquest material només pot 
ser nociu per les persones en certes situacions (ingesta, inhalació i contacte directe) que 
difícilment tindrien lloc. 
Així doncs, l’impacte ambiental que hagi pogut causar la realització d’aquest estudi es pot 
considerar molt baix; pràcticament nul. Per altra banda, l’aplicació pràctica de la tècnica de 
refrigeració que s’hi proposa, podria ser una solució que redueixi l’ús de moltes substàncies 
perjudicials pel medi ambient, àmpliament utilitzades actualment. 
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9. Viabilitat econòmica 
Aquest projecte es tracta d’un estudi dins d’un dels camps de recerca fonamental de l’EEBE. 
És per aquest motiu que els costos que pot tenir associats corresponen fonamentalment a 
l’adquisició de les mostres i a l’ús de la maquinària necessària per la realització dels 
experiments. 
Per realitzar aquest càlcul, cal tenir en compte que tots els equips utilitzats pertanyen al 
Grup de Caracterització de Materials del departament de Física de l’EEBE. Són aparells que 
es van adquirir anys enrere, i que s’han estat utilitzant des de llavors. S’ha estimat que la 
seva vida útil total és d’uns 30 anys, dels quals ja se n’han complert 20. Durant tots aquests 
anys d’ús s’han realitzat una gran quantitat d’experiments relacionats amb els efectes 
calòrics, dels quals se n’han escrit múltiples articles. Per això es considera que els aparells 
ja estan amortitzats i que se n’ha recuperat la inversió.  
Aquest estudi en concret es troba dins de l’àrea d’investigació d’aquest departament, de 
manera que en certa manera també contribueix en aquesta amortització. Tot i així, per fer-ne 
el càlcul s’han fet les següents suposicions: 
 La vida útil dels aparells és d’uns 30 anys, dels quals n’han passat 20. 
 S’utilitzen durant unes 10 hores setmanals de promig. 
 Anualment s’han comptat 6 setmanes de vacances. 
D’aquesta manera, es calcula que en tota la seva vida útil, els aparells treballaran un total de 
13800 hores. 
En aquest estudi en concret, les hores d’ús de cada aparell s’han calculat tenint en compte 
el següent: 
 DSC: cada experiment dura al voltant de 2 hores, i se n’han realitzat 2 en total. 
 HP-DTA: s’han fet 13 experiments, amb una durada aproximada de 2 hores 
cadascun. 
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Així doncs, tenint en compte els experiments realitzats en aquest estudi es pot fer el següent 
càlcul (taula 9.1): 
Taula 9.1. Costos associats a l'ús d'aparells durant el projecte 
Equip 
Cost d’adquisició 
de l’equip (€) 
Amortització (€ h-1) 
Hores d’ús 
en l’estudi (h) 
Cost associat 
(€) 
DSC 30000 2,17 4 8,68 
HP-DTA 16029,19 1,16 26 30,16 
   Total 38,84 
Per altra banda, un altre cost a considerar és el de l’adquisició del material estudiat per tal 
de realitzar les mostres. Una de les empreses distribuïdores de l’1-Cloroadamantà és 
l’empresa SigmaAldrich, que el comercialitza en quantitats de 5 o 25 g. Per aquest estudi en 
concret, 5 grams de producte són suficients, el preu dels quals és de 33,5 €.  
D’aquesta manera, el cost final del projecte és el següent (taula 9.2): 
Taula 9.2. Cost total associat al projecte 
 Cost associat (€) 
Ús d’equips 38,84 
Material per les mostres 33,5 
Total 72,34 
Observant el projecte des d’un punt de vista més ampli, l’aplicació d’aquest material en un 
cicle de refrigeració suposaria costos més elevats que no pas si s’utilitzessin els fluids 
refrigerants convencionals. El material no només és més car, sinó que la seva capacitat de 
refrigeració també és menor, tal i com s’ha vist abans. Tot i així, els seus avantatges des del 
punt de vista ambiental són molt rellevants, i cal tenir-ho en compte.  
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Conclusions 
En aquest treball s’han utilitzat tècniques de mesura calorimètriques sota pressió 
hidrostàtica per caracteritzar els efectes barocalòrics associats a la transició plàstica de l’1-
Cloroadamantà. D’aquesta manera, s’ha trobat que, per la pressió més elevada a la qual 
s’ha treballat (2,41 kbar), els efectes barocalòrics són els següents: la variació de 
temperatura adiabàtica és de 46,5 K, i la variació d’entropia isoterma val 217J K-1 kg-1. Per 
una pressió més intermèdia (1,04 kbar), els efectes calculats són: 23,6 K per la variació de 
temperatura adiabàtica, i 16 J K-1 kg-1 per la variació d’entropia isoterma.  
Per altra banda, la capacitat refrigerant del material (RC) que s’ha calculat per aquestes 
dues pressions esmentades és la següent: 16900 J kg-1 per 2,41 kbar i 5000 J kg-1 per 1,04 
kbar. 
Estudiant aquests mateixos efectes però dins d’un cicle, és a dir, amb caràcter reversible, 
s’ha obtingut el següent: per la màxima diferència de pressió estudiada, la variació 
d’entropia isoterma val 210 J K-1 kg-1, i la variació de temperatura adiabàtica 43,9 K. Per un 
cicle que treballi a pressions més reduïdes, per exemple entre 0 i 1,00 kbar, els efectes 
barocalòrics són de 161 J K-1 kg-1 (canvi d’entropia isoterm) i 16,1 K (canvi de temperatura 
adiabàtic). 
Un cop realitzat l’estudi i analitzats els resultats, es pot concloure el següent: 
L’1-Cloroadamantà és un material que presenta uns efectes barocalòrics associats a la seva 
transició de fase de primer ordre considerables a l’hora de dissenyar un cicle de refrigeració.  
Observant els resultats obtinguts, es pot afirmar que l’1-Cloroadamantà és un bon candidat 
dins d’aquesta nova àrea d’estudi que representen els refrigerants que actuen en l’estat 
sòlid. Els valors calculats pel que fa a la seva capacitat com a refrigerant (RC) són força 
elevats, i s’ha comprovat la possibilitat de crear cicles reversibles sense necessitat de 
treballar a pressions excessivament altes. A més, incorpora tots els avantatges esmentats 
anteriorment relacionats amb els refrigerants sòlids: es tracta d’una tecnologia molt més neta 
i respectuosa amb el medi ambient que no pas la que utilitza refrigerants convencionals. A 
més, el fet de presentar una variació de volum petita associada al canvi de fase també es 
considera un punt a favor, sobretot perquè redueix significativament la feina i les dimensions 
dels equips mecànics associats al cicle de refrigeració (especialment compressors). 
La comparativa amb refrigerants típics, amb altres sòlids amb efectes barocalòrics i 
finalment amb altres materials de la mateixa família també permet treure conclusions:  
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Davant dels refrigerants fluids utilitzats actualment presenta un cert desavantatge, ja que les 
seves propietats com a refrigerant no són tant idònies, però podrien ser igualment vàlides. 
En canvi, en comparació amb la resta de materials estudiats dins la nova tecnologia de 
refrigeració que s’està desenvolupant, l’1-Cloroadamantà és una de les opcions a tenir en 
compte, ja que com s’ha comentat, en diversos aspectes pot superar a la resta. Dins de la 
seva mateixa família de materials també hi destaca, juntament amb altres derivats 
halogenats. Per tot això, valdria la pena seguir estudiant l’aplicació d’aquet material en un 
cicle de refrigeració. 
Per altra banda, també cal tenir en compte el seu cost. Per aconseguir una capacitat de 
refrigeració similar a la dels refrigerants convencionals, el volum de material necessari no 
seria gaire diferent. Tot i així, la massa seria molt superior, i això podria elevar força el cost 
del cicle. Cal dir, però, que comparant-lo amb altres sòlids estudiats, no resulta un material 
excessivament car. 
Més enllà del material utilitzat, però, els beneficis ambientals que suposaria un cicle 
dissenyat d’aquesta manera  són un gran valor afegit. Aquest és un factor que en la societat 
actual cada vegada pren més importància, i també cal valorar-lo. És per això mateix que 
actualment s’estan desenvolupant vies d’estudi relacionades amb els efectes calòrics 
(barocalòrics, magnetocalòrics, elastocalòrics, etc.) de diversos materials, i seguiran fent-ho 
en un futur. Això obre un altre camp d’investigació, relacionat amb el disseny i fabricació de 
prototips de dispositius de refrigeració que treballin amb aquesta tecnologia. Actualment 
aquesta àrea encara no està gaire explorada, però en un futur prendrà importància, fins que 
s’aconsegueixin desenvolupar aparells que treballin amb aquests cicles i es puguin aplicar a 
la societat del moment. 
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10. Annex 
10.1. Imatges del procediment experimental 
 
Figura 10.1. Calorímetre DSC Q100, TA Instruments 
 
 
Figura 10.2. Càpsules per DSC 
 
 
Figura 10.3. Balança 
 
Figura 10.4. Premsa per 
càpsules 
 
 
Figura 10.5. Calorímetre HP-DTA 
 
Figura 10.6. Càpsules i motlles per DTA 
 
Figura 10.7. Fabricació d'una càpsula per DTA 
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10.2. Resultats de l’anàlisi DSC 
Taula 10.1. Resultats anàlisi DSC per cada experiment 
Càpsula Procés tèrmic 
H h S s 
mJ J g-1 mJ K-1 J K-1 kg-1 
DSC-01 
m=6,84 mg 
Heating 5K/min 226 33,0 0,901 132 
Heating 2K/min 227 33,2 0,911 133 
Cooling 5K/min 222 32,4 0,925 135 
Cooling 2K/min 221 32,4 0,935 137 
DSC-02 
m=12.07 mg 
Heating 8K/min 381 31,8 1,52 126 
Heating 4K/min 381 31,7 1,52 126 
Cooling 8K/min 374 31,2 1,55 128 
Cooling 4K/min 378 31,5 1,56 130 
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10.3. Línies de base 
Taula 10.2. Línies de base dels pics d'escalfament 
HEATING 
P0H P250H P500H 
   
P750H P1000H P1250H 
   
P1500H P1500BH P1750H 
   
P2000H P2250H P2500H 
   
P2500BH   
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Taula 10.3. Línies de base dels pics dels refredaments 
COOLING 
P0C P250C P500C 
   
P750C P1000C P1250C 
   
P1500C P1500BC P1750C 
   
P2000C P2250C P2500C 
   
 
  
Efectes barocalòrics en la transició plàstica de l’1-Cloroadamantà             79 
 
 
10.4. Resultats de la integració (CALATO) 
Taula 10.4. Resultats de la integració dels pics 
Heating 
Experiment 
Y Z Ts Tf  Peak  
mV s mV s K-1 K K K 
P0H 2,414 0,00948 250,4 260,5 253,4 
P250H 2,294 0,00886 254,3 265 258 
P500H 2,238 0,00831 265 275 268,1 
P750H 2,062 0,00751 270,3 280,1 273,1 
P1000H 3,651 0,0129 278,5 289 281,3 
P1250H 2,059 0,00713 284,7 294,1 287,8 
P1500H 3,279 0,01107 292,2 301,4 294,9 
P1500BH 1,824 0,00615 292,3 302,1 294,6 
P1750H 1,823 0,00603 298,4 307,1 330,1 
P2000H 3,227 0,0104 306,2 315,6 308,8 
P2250H 1,772 0,00562 311,5 320,7 315,5 
P2500H 1,81 0,00564 317,2 326,3 319,7 
P2500BH 3,062 0,00959 315,2 324,3 317,8 
Cooling 
Experiment 
Y (mV·s) Z (mV·s/K) Ts (K) Tf (K) Peak (K) 
mV s mV s K-1 K K K 
P0H 2,37 0,00969 246,1 242,8 231,2 
P250H 2,24 0,00896 252 248 233,7 
P500H 2,326 0,00902 259,7 255,5 249,9 
P750H 2,149 0,00814 266,1 261,8 252,6 
P1000H 3,461 0,01273 273,8 269,2 250,3 
P1250H 2,144 0,00772 279,8 275 265,4 
P1500H 3,205 0,01124 287,2 282,5 265,4 
P1500BH 2,06 0,00724 287,2 280,4 268,1 
P1750H 2,065 0,00709 293,3 288,5 276,7 
P2000H 3,211 0,01076 300,7 295,6 286,3 
P2250H 1,926 0,00633 306,2 301,5 293,6 
P2500H 2,893 0,00941 309,5 304,9 291 
P2500BH - - - - - 
 
  
80 Efectes barocalòrics en la transició plàstica de l’1-Cloroadamantà 
 
 
10.5. Pressions reals 
Taula 10.5. Pressions corregides 
Heating Cooling 
Experiment 
p 
Experiment 
p 
bar bar 
2500B 2410 2500B -- 
2500 2380 2500 2390 
2250 2220 2250 2210 
2000 2040 2000 2040 
1750 1740 1750 1730 
1500B 1500 1500B 1500 
1500 1530 1500 1530 
1250 1230 1250 1230 
1000 1040 1000 1040 
750 730 750 730 
500 520 500 510 
250 150 250 210 
0 4 0 3 
 
10.6. Valors de la Cp 
Taula 10.6. Valors de Cp de les diferents fases a diferents pressions 
Heating Cooling 
p TL TH CpII a TL CpI a TH p TL TH CpII a TL CpI a TH 
kbar K K J g-1 K-1 J g-1 K-1 kbar K K J g-1 K-1 J g-1 K-1 
2410 313 329 1294 1499 -- - - - - 
2377 316 331 1307 1499 2385 302 312 1243 1484 
2215 309 325 1275 1499 2214 299 307 1227 1466 
2040 303 321 1249 1498 2037 294 305 1202 1456 
1736 297 310 1217 1480 1725 287 294 1167 1394 
1502 290 305 1185 1459 1502 281 288 1141 1348 
1530 290 307 1184 1468 1528 276 288 1116 1348 
1231 281 298 1139 1421 1227 274 281 1106 1285 
1042 275 296 1111 1410 1044 268 275 1075 1240 
731 268 287 1077 1341 730 260 269 1038 1191 
525 262 280 1047 1283 514 254 262 1011 1146 
151 247 270 976 1202 212 246 253 972 1093 
4 247 266 975 1171 3 242 247 950 1064 
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10.7. Consistència de les corbes d’entropia 
Taula 10.7. Consistència de dades: Heating 
Heating 
p  S+ II  S+ I  S (p atm)  S (p)  S+ I recalculat 
bar J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 
2377 -52,1 -118 132 103 -81,5 
2410 -52,9 -119 132 102 -83,4 
2215 -48,6 -110 132 101 -80,2 
2040 -44,7 -101 132 107 -70,2 
1736 -38,1 -86,0 132 103 -67,1 
1530 -33,6 -75,8 132 103 -62,7 
1502 -33,0 -74,4 132 109 -56,6 
1231 -27,0 -61,0 132 117 -42,5 
1042 -22,9 -51,6 132 121 -33,8 
731 -16,0 -36,2 132 118 -30,4 
525 -11,5 -26,0 132 128 -15,5 
151 -3,31 -7,47 132 133 -2,81 
4 -0,09 -0,20 132 132 -0,0887 
 
Taula 10.8. Consistència de dades: Cooling 
Cooling 
p  S+ II  S+ I  S (p atm)  S (p)  S+ I recalculat 
bar J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 J K-1 kg-1 
2385 -52,3 -118 136 101 -86,9 
2214 -48,6 -110 136 110 -74,8 
2037 -44,7 -101 136 112 -68,5 
1725 -37,8 -85,5 136 117 -56,4 
1502 -33,0 -74,4 136 118 -51,4 
1528 -33,5 -75,7 136 112 -57,6 
1227 -26,9 -60,8 136 122 -40,5 
1044 -22,9 -51,7 136 121 -37,4 
730 -16,0 -36,1 136 124 -28,3 
514 -11,3 -25,5 136 135 -12,6 
212 -4,66 -10,5 136 131 -10,0 
3 -0,0572 -0,129 136 136 -0,0572 
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10.8. Efectes barocalòrics 
Taula 10.9. Taula resum dels efectes barocalòrics calculats 
Heating Cooling 
p Tadiab Siso p Tadiab Siso 
kbar K J K-1 kg-1 kbar K J K-1 kg-1 
0,15 3,47 66,5 0,21 5,45 141 
0,52 12,4 147 0,51 12,4 151 
0,73 16,9 154 0,73 18,4 158 
1,04 23,6 164 1,05 25,4 167 
1,23 28,5 172 1,23 30,6 174 
1,53 34,4 183 1,53 36,2 182 
1,50 34,3 183 1,50 37,1 184 
1,73 39,2 196 1,73 42,0 192 
2,04 43,5 203 2,04 45,3 203 
2,22 45,4 211 2,21 46,4 211 
2,38 46,8 219 2,39 47,5 217 
2,41 46,5 217 -- -- -- 
 
 
Figura 10.8. Efectes barocalòrics: màxim increment d'entropia isotèrmic 
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Figura 10.9. Efectes barocalòrics: màxim canvi de temperatura adiabàtic 
 
10.9. Efectes barocalòrics reversibles 
Taula 10.10. Taula resum dels efectes barocalòrics reversibles 
p Tadiab Siso 
kbar K J K-1 kg-1 
0,51 4,42 85,6 
0,73 9,79 145 
1,05 16,1 161 
1,23 20,9 167 
1,53 26,2 175 
1,50 27,1 177 
1,73 32,0 185 
2,04 37,5 196 
2,21 41,6 204 
2,39 43,9 210 
*Treballant amb una pressió inferior a 0,5 kbar el cicle ja no és reversible, i per tant no s’ha inclòs a la taula. 
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Figura 10.10. Efectes barocalòrics reversibles: màxim increment d'entropia isotèrmic 
 
Figura 10.11. Efectes barocalòrics reversibles: màxim canvi de temperatura adiabàtic 
